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(54)Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REDUCTION DES GELBWERTES VON NACHKONDENSIERTEM POLYE- 
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(57) Abstract 

The invention concerns a method of reducing the yellowness index of post-condensed polyester granules (intended for 
drink bottles, for instance). Hie invention calls for the crystallization of the polyester material (copolyester or homo-PET) to be 
carried out at temperatures of less than 145 °C. The subsequent thermal treatment at much higher temperatures (solid-phase post- 
condensation) is carried out using the usual equipment Compared to crystallization at higher temperatures, there is a drastic re- 
duction in the yellowness index of the end product of the solid-phase process. 

(57) Zosammenfassnng 

Die Erflndung betrifft ein Verfahren zur Reduktion des Gelbwertes von nachkondensiertem Polyestergranulat (z.B. fir Ge- 
trankeflaschen). Erfindungsgemass erfolgt die KristallisatJon des Polyestermateriales (Copolyester oder Homo-PET) bei Tempe- 
raturen von wenigers als 145 °C. Die nachfolgende thermische Behandlung bei weit hdheren Temperaturen (Festphasennachkon- 
densation) erfolgt mit den bakannten Nachkondensationseinrichtungen. Im Vergleich zur KristallisatJon bei hdheren Temperatu- 
ren tritt eine drastische Reduktion des Gelbwertes bis zum Endprodukt des Festphasenprozesses auf. 
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Verfahren zur Reduktion des Gelbwertes von 
nachkondensiertem Polyestergranulat 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reduktion des Gelbwer- 
tes von nachkondensiertem Polyestergranulat z.B. Copolyester 
Oder Homo-PET fur Flaschengranulat und anderes. 

Polyethylenterephthalat (PET) Oder darauf basierende Copoly- 
10 ester werden aufgrund ihrer ausgezeichneten physikalischen 
Eigenschaften in wachsendem Umfang fiir die Herstellung von 
Flaschen und Behaltern, insb. fur kohlensaurehaltige Getranke 
eingesetzt. Das sogenannte Flaschengranulat muss ein hohes Mo- 
lekulargewicht ( Intrinsic-Viskositat ) und eine hohe Reinheit 
15 (geringste Acetaldehydanteile ) aufweisen. Diese Eigenschaften 
, sind erst durch eine thermische Nachbehandlung des Polyesters 
in fester Phase erreichbar. Eine dritte Anforderung betrifft 
das Aussehen einer solcher Flasche. Sie soli klar, transparent 
und farblos wie reines Glas sein und darf keine Gelbtone auf- 
20 weisen, wie sie z.B. durch thermooxidative Nebenreaktionen beim 
Herstellungsprozess des Polyesters auftreten kann. Die Farbe 
des Flaschengranulates stellt somit fur den Granulat -,wie fiir 
den Flaschenhersteller ein Qualitatskriterium dar. Analog sind 
auch die Anforderungen an Film- und Foliengranulat . 

25 

Zu den Ursachen und Moglichkeiten der Veranderung einer Gelbto- 
nung sind in der Fachliteratur diverse Angaben und 
Losungsansatze zu finden. So wird angenommen, dass die Verfar- 
bung auf das thermische Abbauprodukt Acetaldehyd zuruckzuf iihren 
30 sein konnte, (siehe E.P. Goodings (Thermal Degradation) of 

Polyethylene Terephthalat, Soc. Chem.Ind., London, Monogr. No. 
13, 1961, S. 211-228, insb. S. 220). 

Andererseits soil auch Sauerstoff zu einer Verfarbung fuhren 
35 und H. Zimmermann (Faserforschung und Textiltechnik 17, 228 

(1964) und 16, 282 (1965)) konnte nachweisen, dass ungesattigte 
farbgebende Molekule aus Polyvinylestern gebildet werden. 



40 



L.H. Buxbaum (Angewandte Chemie, 80. Jahrgang, 1968, Nr. 6, 
Seiten 225 bis 233) hat in Untersuchungen festgestellt , dass 
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beide vorher genannten Reaktionen an der Farbbildung beteiligt 
sind. Die chroroophoren Substanzen, die beim Abbau zu einer 
Gelbverfarbung fuhren, seien aber sehr schwierig zu isolieren. 
Neben dero thermischen Abbau erwahnt auch Buxbaum als zweiten 
5 Mechanismus den oxidativen Abbau durch Sauerstoff als Grund fiir 
eine Verfarbung. 

In der DE-OS 25 59 290 wurde der Einfluss des Sauerstoff gehal- 
tes im Stickstof f bei der Festphasenpolykondensation von PET in 
10 Bezug auf die Farbe des Granulates quantitativ untersucht. Wie 
aus der Tabelle 5 dieser DE-OS ersichtlich ist, nimrat der 
Gelbindex bei Sauerstoff konzentrationen von uber 10 ppm deut- 
lich zu. Dies bestatigt die Anforderung, fiir solche Prozesse 
ein moglichst sauerstoff freies Inertgas zu verwenden. 

15 

Die thermische Verfarbung wird von J. Riiter (Ullroann's Encyklo- 
padie der Technischen Chemie, 4. Auflage, 1980, Band 19, Seite 
67) mit der Bildung von Vinylesterendgruppen durch Esterpyro- 
lyse (Molekulkettenspaltung) erklart . Diese Endgruppen stellen 
20 eine Zwischenstuf e bei der Acetaldehydbildung dar. 

Urn die thermische Beanspruchung in Grenzen zu halten, werden 
bei der Polyesterherstellung der fliissigen Reaktionsmasse 
Katalysatoren zur Reaktionsbeschleunigung homogen zugesetzt. 

25 Durch weitere Additive werden anschliessend gewisse Katalysa- 
toren wieder desaktiviert , sowie der Polyester gegen ther- 
mooxidativen Abbau stabilisiert . Eine ganze Reihe bekannter 
Additive dieser Art sind in der deutschen Patentschrif t 27 15 
932 beschrieben, z.B. Manganacetat und Antimontrioxid als Ka- 

30 talysatoren bzw. Phosphorsaure oder Triphenylphosphat als In- 
hibitoren/Stabilisatoren. Nach dieser Rezeptur hergestellter 
Polyester hat in der Kegel eine leicht gelblich-graue Eigen- 
farbe, die bei den vorgenannten Artikeln nicht gewiinscht ist. 

35 Durch additive Farbmischung (Komplementarfarben) ist ebenfalls 
eine Neutral is ierung moglich, so durch ein zusatzliches Additiv 
mit Blautonungsef fekt . Diese Eigenschaf ten besitzen Kobaltver- 
bindungen, wie das bevorzugt eingesetzte Kobaltacetat . Eine 
solche Polyesterrezeptur ist im US-Patent 4 499 226 be- 
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schrieben. Kobalt ist zudein katalytisch aktiv (vgl. US-Patent 4 
499 226 und deutsches Patent 27 15 932), aber teurer als 
Antiroon. 

5 Als Alternative zu Kobalt ist auch die Verwendung von kleinsten 
Mengen eines in der iPolyesterschmelze loslichen blauen Spezial- 
farbstoffes moglich (siehe EP-Patentanmeldung 0 102 913, 
Tabelle 1 ) . Die Hinzuf iigung eines solchen Additivs bei der 
Polyesterherstellung ist aber auf jeden Fall mit zusatzlichen 
10 Rons toff-, Handling- und Apparatekosten verbunden. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, unter teilwei- 
ser Vereinfachung des geschilderten Standes der Technik eine 
Reduktion des Gelbwertes von nachkondensiertexn Polyestergranu- 
15 lat durch Verbesserung der Festphasenbehandlung zu erreichen. 

Die erfindungsgemasse Aufgabenstellung konnte iiberraschender- 
weise dadurch gelost werden, dass das zunachst amorphe Polye- 
stermaterial bei sehr niedriger Temperatur von weniger als 
145°C, vorzugsweise bei 105 bis 125°C kristallisiert wird. Die 
dabei erreichte unerwartete Reduktion des Gelbwertes bleibt 
wahrend der anschliessenden, bei weit hoherer Temperatur 
durchgef iihrten Festphasennachkondensation erstaunlicherweise 
bis zuid Endprodukt dieser Behandlung erhalten. 

25 

Aufgrund des bekannten Wissens war nicht vorherzusehen , dass 
dieses Vorgehen die erfindungsgemasse Wirkung zeitigt und aus- 
serdem in der Praxis problemlos durchfuhrbar ist. Was die Farbe 
von festphasenbehandeltem Polyester betrifft, ist bis heute die 
Meinung verbreitet, die Endfarbe setze sich einzig aus der 
amorphen An fangs farbe (abhangig von Rezeptur und Polykonden- 
sationsbedingungen der Schmelze) sowie einem Beitrag durch 
thermooxidative Schadigung bei der thermischen Festpha- 
senbehandlung zusammen. Um diese Schadigung moglichst gering zu 
35 halten, wird es in Bezug auf die Nachkondensation zum Teil fur 
erforderlich gehalken, sogar die Kristallisation, selbst wenn 
sie im iiblichen Temper a turbereich von 150 bis 180°C 
stattfindet, unter Einsatz von Inertgas (z.B. Stickstoff) 
durchzuf iihren . 



20 



30 
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Eigene Versuche in diesem Temperaturbereich mit Luft bzw. 
Stickstoff mit einer Kristallisationszeit von jeweils einer 
halben Stunde, zeigten bei einem typischen PET-Flaschenrohgra- 
5 nulat (-3,5 mol-% Diethylenglykol ) weder einen signif ikanten 
Temperatur- noch Sauerstof feinfluss auf die Granulatf arbe. Die 
Versuchsergebnisse lassen jedenfalls keinen Einfluss erkennen. 

Tab.1: Farbwert b* von PET-Granulat bei Kris tallisat ion in Luft- 
10 und Sticks toff atmosphare <b*-amorph ■ 0,16) 



Temperatur 

Gas 


150°C 


160°C 


180°C 


Luft 


-0,07 


0,01 


0,00 


N 2 


-0,04 


-0,13 


-0,15 



Die b*-Werte aus Tab. 1 beziehen sich auf das interna tionale 
20 Standard-Farbmess-System CIE-L*, a*, b*. Die drei Werte sind 
Koordinaten in einem dreidimensionalen Farbraum und bedeuten 
Helligkeit (L* ) , grun-roter Farbton (a*) und blau-gelber Farb- 
ton <b*). Letzterer Wert ist der wichtigste fiir die 
Granulatbeurteilung; dabei ist Null der neutrale Punkt, posi- 
25 tive Werte entsprechen einer Gelbtonung und negative Werte 

einer Blautonung. Fur die Messung der Reflexion wurde die CIE- 
Nonnlichtart D65/10 (Tageslicht mit Oltraviolettanteil) fiir den 
10°-Nonnalbeobachter verwendfet. Die Genauigkeit der Messung an 
den Granulatproben war ± 0,10 Farbeinheiten . Xm Vergleich dazu 
30 vermag das menschliche Auge kleinere Unterschiede als ungefahr 
0,5 Einheiten nicht mehr wahrzunehmen . 

Bei tieferen Tempera turen kann folglich der Luft sauerstof f erst 
recht keine negative Wirkung haben. Der tiefe Temperaturbereich 
35 unterhalb von 150°C wurde jedoch bisher fiir die praktische An- 
wendung nicht in Betracht gezogen, weil bis jetzt lediglich 
bekannt war, dass dann die Kristallisation mehr Zeit benotigt 
und die Klebrigkeitsphase langer andauert. Diese Temperatur- 
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abhangigkeit lasst sich mittels der Halbwertszeit der Hauptkri- 
stallisation darstellen, wie sie z.B. in H.G. Zachmann, H.A. 
Stuart (Makromolekulare Chemie 41 (I960), Seite 131 ff, insbe- 
sondere Seite 137, Abb. 2) zu finden ist. Aus dero bekannten 
5 Stand der Technik kann nicht daraus geschlossen werden, dass 
tiefe Temperaturen einen Farbvorteil bringen konnten, zumal 
sich an die Kristallisation als erstem Schritt der 
Festphasenbehandlung noch die bei Temperaturen von im Regelfall 
mehr als 200 °C durchgef uhrte Festphasenpolykondensation mit 

10 mehrstiindiger Verweilzeit anschliesst. Mit Analogie zum 

Gesaintfestphasenprozess heisst es in der letztgenannten Publi- 
kation (Seite 141), dass es fiir den am Ende erzielten Kristal- 
lisationsgrad keine Rolle spiele, ob die Kristallisation bei 
der gleichen oder bei tieferer Temperatur in Bezug auf eine 

15 hohere Endtemperatur stattgefunden habe. Noch weiter geht die 
Aussage von F.Schultze-Gebhardt (Angewandte Makromolekularche- 
mie 98 (1981), Seite 63ff), wo es heisst, dass bei einer 
Thermof ixierung bei hoherer Temperatur das "Gedachtnis" eines 
partiell kristallinen Korpers an den vorherigen Zustand ausge- 

20 loscht werde. 

Demgegeniiber zeigt es sich jedoch bei der erf indungsgemassen 
Losung vollig uberraschend, dass der Farbvorteil (Farbwert bis 
in den blauen Bereich hinein) bei den tiefen, erfindungs- 
25 gemassen Kristallisationstemperaturen parallel zu den ubrigen 
Veranderungen bei der Hochtemperaturbehandlung bis ins Endpro- 
dukt erhalten blieb. Die erste Stufe der Behandlung ist dabei 
mit Luft moglich, was einfacher und billiger als Inertgas ist. 

30 Xennzeichnend fiir das erf indungsgemasse Verfahren ist die un- 
gewohnlich niedrige Temperatur der ersten Behandlungsstufe 
(Kristallisation), d.h. eine Kristallisationstemperatur von we- 
niger als 145°C # vorzugsweise 105 bis 125°C. Angepasst an die 
dabei langsamere Kristallisationsgeschwindigkeit muss die Be- 

35 handlungszeit ausreichend lang gewahlt werden, urn in asympto- 
tischer Annaherung einen etwa konstanten und diesem Temperatur- 
niveau entsprechenden Kristallisationsendwert (gemessen mit der 
Dichte) zu erreichen (ca. 0,5 bis 1 Stunde). Der uberraschend 
gefundene Vorteil des erf indungsgemassen Vorgehens besteht in 
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einer signifikant besseren Farbe (Reduktion des Gelbwertes des 
Endproduktes iro Vergleich zum bisher bekannten Verf ahrensablauf 
mit hoheren Kristallisationsteroperaturen) . Der Kristallisation > 
folgt eine an sich bekannte Festphasennachkondensation und die 
5 abschliessende Kuhlung des Polyestergranulats. , 

Das Verfahren kann absatzweise (batchweise) oder kontinuierlich 
durchgefiihrt werden. An die Gaszusanmensetzung wird lediglich 
die Anforderung gestellt, das keine oxidative Schadigung 
10 auf tret en darf . Soxnit wird bei hoheren Tempera turen mit 

mdglichst sauerstof f f reien Inertgasen (in der Kegel Stickstoff ) 
oder im Fall eines Batchapparates auch mit Vakuum gearbeitet. 

Die Kristallisation kann gemass der vorliegenden Erfindung aber 
15 ohne Nachteil fur die Granulatf arbe auch mit Luft durchgefiihrt 
werden- Als besonders gut geeignet fur die produktionsmassige 
Durchfiihrung des Verfahrens hat sich das kontinuierliche System 
der Firma Biihler erwiesen, das trotz der bekannten 
Klebrigkeitstendenz von Polyester ohne mechanisch bewegte 
20 Riihrelemente auskommt, und bei solchen Temperaturverhaltnissen 
(Kristallisationstemperatur viel kleiner als Nachkondensations- 
temperatur) noch problemlos funktioniert , was an sich nicht zu 
erwarten war. 

25 Bezogen auf die beschriebene Erfindung sollen unter Polyester 
in erster Linie Polyethylenterrephthalat (PET) und auf PET 
basierende Copolyester verstanden werden. Als CO-Komponenten 
kommen saint liche Diol- und Dicarbonsaureverbindungen in Frage. 
Bei den Diolen sind dies vor allero neben der Kauptkomponente 

30 Ethylenglykol, Alkylenglykole wie Diethylen-, 1 , 3-Propylen- 
oder 1 , 4-Butylenglykol sowie Cykloalkandiole wie Cyklohexan- 
1,4-diol oder Cyklohexan-1 , 4-dimethylol . Bei den Di carbon saur en 
handelt es sich neben der Hauptkomponente Terephthalsaure vor 
allem um Isophthalsaure, Naphthalin-2, 6-Dicarbonsaure sowie 

35 Adipin- und Sebazinsaure. Selbstverstandlich sind auch Gemische » 
hiervon sowie geringe Anteile mehrfunktioneller Alkohole und 
Carbonsauren moglich. Ebenso organische oder anorganische 
Zusatze. 
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Die Wirkung des erf indungsgemassen Verfahrens kommt natiirlich 
dann am starksten zur Geltung, wenn der Polyester wenig Oder 
gar keine Farbstoffe oder Farbpigmente wie z.B. das 
Mattierungsmittel Titandioxid enthalt. Die Korngeometrie des 
5 Polyesters kann von grobero Pulver bis zu verschiedenen Granu- 
late oder Sennit zelformen reichen. 



Weitere Einzelheiten der Erfindung ergeben sich anhand des in 
den nachfolgenden Figuren dargestellten Ausfiihrungsbeispiels. 
10 Es zeigen: 

Fig. 1 das Blockschema des erf indungsgemassen Verfahrens; 
Fig. 2 Farbwerte in den einzelnen Behandlungsstuf en in Ab- 

hangigkeit verschiedener Kristallisationstemperaturen; 
15 Fig. 3 Farbwertverhaltnisse des nachkondensierten Endpro- 

duktes . 

Anhand einer Versuchsserie (Tabelle 2, Nr. 1 bis 8) wurde der 
ganze Kristallisationstemperaturbereich von 180°C bis auf 110 C C 
20 untersucht. Hierzu wurde das PET-Rohgranulat von Tab. 1 init 3,5 
mol-% Diethylenglykol verwendet. Die Anfangswerte des amorphen 
Rohmateriales waren: 

• Farbwert gelb-blau b* = 0,16 
25 - Dichte f = 1,336 g/cm 3 (entsprechend einem Kristallinitats- 

grad von 0,9 Gew.-%) 

- Intrinsic-Viskositat I.V. = 0,65 dl/g. 

Der Kristallinitatsgrad wurde aus der gemessenen Dichte rait der 
30 bekannten Gleichung * *> 

it - <L£ J ~ J« 

K = — ■ • — — 

berechnet. Dabei ist S Tc~ ^o 

- K » gewichtsbezogener, kri stall iner Anteil 

35 - f = gemessene, mittlere Polyiaerdichte eines Granulatkornes 
~ Jc = Dichte von vollig amorphen Polymer 

- f c ■ Dichte von 100% kristallinem Polymer ( theoretischer 

Wert ) . 
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Fur die Grenzwerte von PET (bei 20°C) gilt: 

- ia » 1 ,335 g/cm 3 
5 - 3c = 1 ,455 g/cm 3 

Angaben gemass Polymer-Handbook, 2nd Edition, 1975, Whiley In- 
terscience . 

10 Die Intrinsic-Viskositat als Mass fur das Molekulargewicht 

wurde uber die relative Losungsviskositat R.V. anhand der DIN 
53728 (Teil 3, Januar 1985) ermittelt. 

Das Losungsmittel ist dabei eine Mischung aus gleichen 
15 Massenanteilen Phenol und 1 , 2-Dichlorbenzol . Der Polyester wird 

darin in einer Konzentration von c = 0,5g/dl Losung aufgeldst. 

Die relative Viskositat R.V. ist das Verhaltnis der Viskositat 

der Losung zu derjenigen des reinen Losungsmittels . 

Anschliessend erfolgte die Umrechnung auf I.V. mit der Glei- 
20 chung von Huggins und dem Konstantwert K H ■ 0,35, d.h. 

IV /l t M K H f ft.*-i)-1 /±h4MR *-D \ * (indl/g). 

25 Fiir die Versuchsdurchfiihrung wurden kleine Batch-Apparaturen 

beniitzt, welche die Kriterien von sogenannten Dif ferentialreak- 
toren entsprechen, was bedeutet, dass die Be- 
handlungsbedingungen an jedem Ort des Reaktors bzw. fur jedes 
Granulatkorn gleich sind und somit der Einfluss dieser Bedin- 

30 gungen auf die Materialeigenschaf ten als Funktion der Zeit 
verfolgt werden kann. 

Fiir die Kristallisation wurde ein luf tbetriebenes pulsierendes 
Wirbelbett verwendet, wobei die Behandlungsdauer bei alien Va- 
35 rianten 0,5 Stunden betrug, was auch bei der niedrigsten un- 
tersuchten Temperatur gerade noch ausreichte, urn den Endwert 
der Hauptkristallisation zu erreichen. Das kristallisierte 
Granulat wurde nachher jeweils in einem kleinen, von Stickstoff 
durchstromten Festbettreaktor unter immer c^leichen Bedingungen 
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{Temperatur 215°C; Behandlungszeit 7 Std.) nachkondensiert , was 
in alien Fallen ein Endprodukt mit der ublichen Intrinsic- 
Viskositat fur Flaschen (I.V. = 0,82 t 0,01 dl/g) und einer 
Dichte f von 1,401 ± 0,001 g/cm 3 (entsprechend einem Kristal- 
5 litatsgrad von 57,1 ± 0,8 Gew-%) ergab. In der nachfolgenden 
-Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Farb- und Dichtemessungen 
zusamroengef asst . 



Tabelle 2 

10 





Nr. 


Kristall- 

Temp. 

T k fC) 


Eigenschaf ten nach Kristallisation 

/ (g/cm 3 ) K (Gev.-%) b*(D65/lO) 


b*nach 

SSP-Behandl 

(215°C,7h) 


15 


1 


160 


1,387 


45,5 


0,00 


2,45 




2 


170 


1,385 


43,8 


-0,03 


2,43 




3 


160 


1,363 


42,1 


0,01 


2,4: 




4 


150 


1,380 


39,5 


-0,07 


2,35 




5 


140 


1,379 


38,7 


-0,23 


2,20 


20 


6 


130 


1.377 


37,0 


-1,28 


1,69 




7 


120 


1,375 


35,3 


-1,94 


1,11 




B 


110 


1,373 


33,6 


-2,64 


0,47 



Zur besseren Veranschaulichung der Resultate wurden die Daten 
25 aus der Tabelle 2 in den Figuren 2 und 3 auf verschiedene Art 
graphisch dargestellt. Im Diagramm der Fig. 2 ist zu erkennen, 
dass im erf indungsgemassen Bereich fur die Kristallisations- 
temperatur der Farbwert b* mit tiefer werdender Temperatur 
stark abnimmt. Entgegen der Erwartung steigt dieser Wert b* 
30 durch die anschliessende (identische) SSP-Behandlung (SSP ■ 

solid state Polycondensation) aber nicht auf einen konstanten 
Endwert an, sondem wahrend der Hoch tempera turbehandlung ver- 
schiebt sich der Wert b* immer mit ungefahr derselben Steigung, 
so dass das iiberraschende Endresultat in einer auf die tiefe 
35 Kristallisationstemperatur zuruckzufiihrenden drastischen 

Reduktion des Wertes b* des Endproduktes besteht. Dieser Zusam- 
menhang wird in Fig. 3 weiter verdeutlicht . Bis auf etwa 145°C 
ist die Farbe des Endproduktes (bzw. die Zunahme des Wertes b 
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gegeniiber dem Anfangswert) praktisch konstant. Unterhalb dieser 
Temperatur fallt der Wert b* stark ab und erreicht bei etwa 
105°C den Punkt, bei dem keine Farbverschlechterung durch den 
Festphasenprozess (Kristallisation und Nachkondensation) raehr 
5 feststellbar ist, d.h. bei dem die Farbe des Endproduktes 

gleich gut ist wie diejenige des amorphen Rohroaterials . Bei 
noch tieferen Temperaturen tritt eine echte Farbverbesserung 
ein. Obwohl erf indungsgemass, ist dieser Tief temper aturbereich 
jedoch von geringerer wirtschaf tlicher Bedeutung in Folge der 
10 enonnen Verlangerung der notwendigen Behandlungszeiten zum 
Erreichen des Endwertes der Hauptkristallisation. 

In einem erganzenden Beispiel wurde ein anderes PET- 
Flaschenrohgranulat mit einem Gehalt von 3,8 mol-% Diethylen- 

15 glykol bei einem kontinuierlichen Materialdurchsatz von 40 kg/h 
mit zwei verschiedenen Kristallisationstemperatureinstellungen 
gefahren (Tabelle 3). Die Nachkondensationsbedingungen waren 
konstant (Temperatur 210 °C, totale Reaktionszeit 10 Stunden) . 
Die Wirbelbetten fur die Kristallisation wurden mit Luft 

20 betrieben, wahrend die restlichen Apparate < Vorerhitzer, 

Reaktor und Kiihler) in einem Inertgaskreislauf (Stickstoff mit 
katalytischer Reinigung) integriert waren. Die Farbmessungen 
bestatigten wiederum die erf indungsgemasse Reduktion des 
Gelbwertes. Die Farbverbesserung bei 120°C Kristallisations- 

25 temperatur im Vergleich mit 160°C betrug - bezogen auf das 
Endprodukt - ca. 1,1 b*-Einheiten. Nach der Kristallisation 
betrug die Differenz ca. 2 b*-Einheiten . Diese Resultate sind 
in Uebereinstimmung mit Fig. 2 und Fig. 3 und zeigen, dass das 
Verfahren nicht auf eine spezielle Polyestersorte oder eine 

30 bestimmte Apparatur beschrankt ist. 
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Tabelle 3 
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Anspriiche 

1 . Verf ahren zur Reduktiorx des Gelbwertes von nachkonden- 
siertem Polyestermaterial unter Verwendung iiblicher kontinuier- 
5 lich oder batchweise arbeitender Kristallisations- und Nachkon- 
densationsapparaturen, dadurch gekennzeichnet, dass die Kri- 
stallisation bei einer Temperatur von weniger als 145°C er- 
folgt. 

10 2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Kristallisationstemperatur 105°C bis 125°C betragt* 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Kristallisationdauer so gewahlt wird, dass eine anna- 

15 hernd konstante und dem Temperaturniveau entsprechende 
Materialdichte erreicht wird. 

4. Verf ahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Kristallisation mit Luft durchgefiihrt 

20 wird. 
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A 

T<H5°C 



A = Kristallisation 



B 



T>180'C 




B = Festphasen- 

Nach kondensa t ion 
(solid state poly- 
condensation.SSP) 



C = Kiihlung 



Fig. 1 
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Farbwert 
b' 




110 



1 1 1 

amorph kristallisiert nachkondensiert 

Zustand des PET 



Fig. 2 
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Fig. 3 
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